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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© An der Oberflache modifizierte naturliche oxidische oder silikatische Fullstoffe, ein Verfahren zur Herstellung 
und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft die Modifizierung von naturiichen 
oxidischen oder silikatischen Fullstoffen mit wasserunlosli- 
chen,schwefelhalttgenOrganosiliciumverbindungen. 
Die Fullstoffe werden zu diesem Zweck in eine waSrige Sus- 
pension uberfuhrt und mit den Organosiliciumverbindungen 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Emulgators behandelt. 
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An der Oberflache modifizierte natiirliche 
10 oxidische oder silikatische Fiillstoffe, ein 

Verfahrdn zur Herstelltmg und deren Verwendung 



15 Patentanaprtiche 

r 

1 Natiirliche oxidische oder silikatische Fttll- 
stoffe, an der Oberflache modifiziert mit mindestens 
einer Organosiliciumverbindung, dadurch gekenn- 
zeichnet . daB die Verbindung vasserunlBslich ist 
und der Formal (l) 



20 



26 



<*> [ R n( R °) 3 -n Si "( Allc ) ni -( Ar )p] 2 [ S ] 



x entspricht, 



in der bedeutens 



R und R 1 sine AXkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
. atoraen, den Phenylrest, vobel alle Reste R nnd R 1 
30 jeweils die gleiche oder eine verschiedene Bedeu- 

tung haben k5nnen,R eine C^C^-Alkyl-C^C^-Alkoxi- 
ns 0>1 oder 2 gruppe, 

Alkt einen zweiwertigen, geraden oder verzweigten 
Zohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f at omen, 
35 is; 0 oder 1 

Arj einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen 
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1 Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, mit vasser- 

unlttslichen Organosiliciumverbindungen modif izierte, mlt 
Kautschuken vertr&gliche oxidische oder silikatische , 
feint eilige Fulls toff e und Verfahren zu ihrer Her- 

5 stellung zu finden, bei denen man trotz der Wasserun- 
lt>slichkeit ltSsungsmittelfrei in w&ssriger Phase 
arbeiten kann. 



Gegenstand der Erfindung sind mit Kautschuken ver- 
10 tragi! che, oxidische oder silikatische, natiirliche 
Ftillstoffe, an der Oberfl&che modif iziert mindestens 
einer Organosiliciumverbindung, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dafl die Verbindung wasserunl5slich ist 
und der Formel (l) ' 
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25 



30 



(I) \b± (RO) 3 . n .Si-(Al k ) m -(Ar) p J 2 [sj 



entspricht 



in der bedeuteni 

R und R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
20 atomen den Phenylrest, vobei alle Reste R und R 1 je- 
weils die gleiche oder eine verschiedene Bedeutung 
haben k5nnen , R eine C 1 -C lf -Alkyl-C 1 -C^-Alkoxigruppe , 
nx 0,1 oder 2 

Alkx einen zveiwertigen, geraden oder verzveigten 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 6 Kohl ens toff atomen, 
mt 0 oder 1 

Arj einen Arylenrest mit 6 bis 12 A-Atomen 
p$ 0 oder 1 mit der Maflgabe, daB p und m nicht gleich- 
zeitig 0 bedeuten und 
xt eine Zahl von 2 bis 8, 



35 



Ein veiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung der modif izierten natiirlichen 
oxidischen oder ailikatischen FCillstoffe, das dadurch 
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1 geksnnzeichnet 1st, dafl man ' 

a) bis zu 80 Gew.# mindestens einer waaserunlUs- 
lichen Organosillclumverblndung mit der Pormel I 
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[ R n( H0 ) 3 -n S1 -( Alk ) 1 a-( Ar )p] 2 < S >* 



in Vasaer emulgiert, gegebenenf alls in Anwesexiheit 
einer oberfl&cbenaktiven Substanz, 



b) diese Emulsion mit der v&ssrigen Suspension eines 
oxldischen oder silikatischen, £ einteiligen FU11- 
stofTes oder einer Mischung verschiedener FttllstofT e 
bei einer Tempera tur von 10 bis 50 °C f bevorzugt 

15 bei Raum temp era tur, unter Riihren vermiscbt, 

c) das Gemlsch gegebenenralls auf elne Temperatur 
von 50 bis 100 °C f bevorzugt von 60 
bis 80 °C aufbeizt, 

d) und nach Ablauf von 10 bis 1H> min f bevorzugt 
von 30 bis 6o min, den roodifizierten Fiillstoff ab- 
filtriort und bei Temp era tur en von 100 bis 150°C f 
bevorzugt von 105 bis 120°C ? trocknet oder die 
Suspension sprttfotrooknet. 

Die Organoeilioiumverbindungen mit der Formel I 
kftnnen einzeln oder auch als Gemlsch verschiedener 
Verblndungen in Vasser eraulgiert verden, Beiauft slob 
die Gesaintmenge diesor V©rbindungen nacb der Vermiscliung 
mit der Suspension auf weniger als 3 Gev.-# (bezogen 
auf die w&ssrige Suspension), wird eine oberflSchen- 
aktive Substanz zur Unter stiitzung der Emulsionsblldung 
zugesetzt. 

Dies 1st bei Konzentrationen der Organosilioiumver- 
bindung(en) ab 3 Gew.# nicbt snehr notwendig, obwohl 
es hilfreich sein kann. 
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1 Man atellt die Emulsion bevorzugt bei Raumtemperatur 
her. Ea sind aber auch Tempera turen geeignet, die bis 
zum Siedepunkt der wSssrigen Emulsion reichen. 

5 Die Konzentration der Organosiliciumverbindung(en) 
in der hergeetellten Emulsion bel&uft sich auf 10 
bis 80 Gev.jf, bevorzugt 20 bis 50 Gev # # f bezogen 
auf die Gesamtmenge der Emulsion* 

10 Der pfi-Vert der Emulsion llegt ebenso vie der 

pH-Wert der FUllstoff suspension nach dem Zumischen 

der Emulsion im schvach sauren oder schwach alkalischen, 

bevorzugt aber bei einem pH-Wert von etwa 7. 
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Unter dem vervendeten Begriff wasserunlSslich ist 
zu vers tehent 

Nach dem Vermis chen der Emulsion (ohne oberf lachenaktive 
Sut>stanz) mit der Suspension des FUllstoff s bildet sich 
urn die FUllstoff teilchen herum im gewiinschten pH- und 
Konzentrationsbereioh keine klare Losung der Organo- 
siliciumverbindung(en) . Es bleiben vielmehr die getrenn- 
ten Phasen Was ser tind Organosiliciumverbindung bestehen. 
Die oligosulfidischen Organosilane gem&B der oben 
angegebenen allgemeinen Formel X sind an sich bekannt 
und k&nnen nach bekannt en Verfahren hergestellt verden. 
Beispiele fUr vorzugsveise eingesetzte Organosilane 
sind die z.B. nach der BE-PS 787 691 herstellbaren, 
Bis-(trialkoxysilyl-alkyl)-oligosulfide vie Bis-(tri- 
raethoxy- f -tri&thoxy- » - trimethoxy&thoxy- » -tripropoxy- f 
-tributoxy-, -tri-i-propoxy- und -tri-i-butoxy-silyl- 
methyl)-oligosulf ide und zvar insbesondere die Di- f 
Tri-, Tetra-, Penta-, Hexasulfide us v. , veiterhin 
Bis- ( 2-tri-methoxy- , - trill thoxy- f -trimethoxyftthoxy- , 
-tripropoxy- und -tri-n- und -i-butoxy- Hthyl) -oligo- 
sulflde und zvar insbesondere die Di-> Tri-, Tetra-, 
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Pent a- , Hexasulfide usv M ferner die Bis- (3-trimethoxy- , 
- triathoxy- f - trirae thoxyathoxy- , - tripropoxy- , -tri-n- 
butoxy- und tri-i-butoxy-silyl-propyl) oligo sulfide 
und zwar viederum die Di- f Tri-, Te^rasulf ide usv 
bis zu Octasulfiden, des weiteren die entsprechenden 
Bis-(3-trialkoxysilylisobutyl)-oligosulfide, die 
entsprechenden Bis- ( 4- trialkoxysilylbutyl ) -oligo sulfide . 
Von diesen ausgev£hlten p relativ einfach aufgebauten 
Organosilanen der allgemeinen Formel I verden viederum 
bevorzugt die Bis- (3-trimethoxy-, -triSthoxy- und 
tripropoxysilylpropyl)-oligosulfide f und zwar die 
Di-, Tri- 9 Tetra*- und Pentasulf ide, insbesondere die 
TriSthoxverbindungen mit 2, 3 oder h Schwef elatomen 
und deren Mischungen. Alk bedeutet in der allgemeinen 
Formel I einen zweiwertigen, geraden oder verzveigten 
Jtohlenvasserstof frest 9 vorzugsweise einen gesattigten 
Alkylenrest mit gerader Kohlenstof fkette mit 1 bis k 
Kohl ens t o f f at omen. 

Speziell geeignet sind auch die Silane mit der 
folgenden Strukturf ormel 

CH 3 



[(C 2 H 5 0)3 Sl(CH 2 ) 2-^j 2 ^ 3 ] 
[(C 2 H 5 0) 3 Si(CH 2 ) 2 -^ 2 ^J 



und deren 

Methoxianaloge, herstellbar nach der DB-AS 25 58 191* 

Als oberfl&chenaktive Substanzen finden bevorzugt 
nichtionogene, kationische und anlonischo Tenside 
Verwendung. Ihre Konzent ratios! in der Emulsion betr&gt 
1 bis 7 Gewo^ 9 bevorsugt 3 bis 5 Gev.#. 
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1 Beispiele fttr derartige Tenside sind Alkylphenolpoly- 
glycolether, Alkylpolyglycolether , Polyglycole, Alkyl- 
trimethylammoniumsalze , Dialkyldimethylammoniumsalze , 
Alkylbenzyltrimethylammoniumsalze , Alkylbenzol- 

5 sulfonate, Alkylhydrogensulfate, Alkylsulfate. 

Die zu modifizierenden natiirlichen FUllstoffe, auch als 
Gemisch von zwei oder mehr dieser Ftillstoffe, sind an 
sich in der Kautschuktechnologie bekannte Filllstoffe. 

10 Wesentaiche Voraussetzung fur ihre Eignung ist das 
Vorhandensein von OH-Gruppen an der Oberflache der 
FUllstoffteilchen, die rait den Alkoxigruppen der 
Organosiliciumverbindungen reagieren konnen. Es handelt 
sich urn oxidische und silikatische Fttllstoffe, die mit 

15 Kautschukem vertrSglich sind, und die fur diese Ver- 
wendung notwendige Feinteiligkeit aufveisen. 

Als natiirliche Silikate sind besonders Kaoline oder 
Clays geeignet. Aber auch. 
20 Kieselgur oder Dlatomeenerde konnen eingesetzt werden. 

Als oxidische Fiillstoffe sind beispielhaft zu nennen 
Aluminiumoxid, Aluminiurahydroxid oder -trihydrat und 
Titandioxid, die aus natiirlicben Vorkomraen gewonnen 
25 werden. 

- Die Emulsion wird in derartigen Mengen mit der 
Fullstoff suspension vermischt, daB die Konzentration 
der Organosiliciumverbindung 0,3 bis 15 Gew.-#, 
30 bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.-#, bezogen auf die Fiill- 
stof fmenge betragt . 
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1 Die modifizierten Fttllstoffe enthalten 0,3 bis 15 

Gev.#, bevorzugt 0,3 bis 2 Gev.£ t dor Organosilicium- 
verbindungen, bezogen auf den trockenen Fiillstoff . 

5 Sie sind beaonders geeignet zur Verwendung in vulkani- 
sier- und formbaren Kautschukroischungen, die naoh 
den ttblichen Verfahren in der Gummiindustrie herge- 
stellt warden, 

Eine nachteilige Tfirkung der auf* den Fullstof t ober- 
10 fl&chen eventuell adsorbierten oberfiachenaktiven 
Substanzen ist nicht f estzustellen. 

Zu den ge eigne ten Kautschukarten z&hlen alle noch 
Doppelbindungen enthaltenda und mit Schvef el sowie 
Vulkanisationsbeschleuniger(n) zu Elastoiaeren vernetz- 
bare Kautschuke und deren Gemische, Insbesondere sind 
dies die halogenfreie Kautschukarten, vorzugsweise 
sogenannte Dien-Elastomere. Zu diesen Kautschukarten 
zfthlen beispielsweise, gegebenenfalls Blgestreckte, 
natiirliche ui*d synthetische Kautschuke, wie Natur- 
kautschuke, Butadienkautschuke, Isoprenkautschuke, 
Butadien-Styrol-Kautschuke , Butadien-Acrylnitril- 
Kautschuke, Butylkautschuke, Terpolymere aus £thylen, 
Propylen und zum Beispiel nichtkonjugierten Dienen. 
Ferner kommen fiir Kautschukgemische mit den genannten 
Kautschuken die folgenden zus&tzlichen Kautschuke 
infrages 

Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypen- 
tefeamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke 
aua 2-Chlor-Butadiea, Xthylen-Vinylacetat-Copolyroere, 
^thylen-PropyXen-Copolyiaere, gegeben enf alls auch 
©hemische Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte 
Naturkautschuke, Vorzugsweise verden Naturkautsohuke 
md Polyisopren-Xautschuk© eingesetast und zwar allein 
odor in Mieohuagen raitelnander und/oder Jewells in 
Miaichung jait don obengenannton Kautsehuken. 
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1 Der modif izierte Fiillstoff vird in der Menge zugemischt, 
dafl der Gewichtsanteil der auf ihm enthaltenen Organo- 
siliciumverbindung zwischen 0,3 und 10 Grev.#, bevorzugt 
zwischen 0,3 und 2 Gew.#, bezogen auf den Kaut- 

5 schukanteil, liegt. 

Dabel 1st natiirlich der vorgeschriebene Gesamtanteil des 
Fttllstoffe in der vulkanisierbaren Xautschukmischung 
zu beach ten. 

Das bedeutet, daB sowohl die Gesamtmenge des einzu- 
10 setzenden Fiillstoffs als auch eine Tellmenge modifiziert 
sein kauri. Im letzteren Pall ist der noch fehlende 
Toil dann in nicbt raodif izierter Form zuzuraischen. 

Die erf indungsgemEB hergestellten modif izierten Fttll- 
15 stoffe fiibren in den vulkanisierten Kautschukmischungen 
zu einer deutlicben Verbesserung der gummi t e chni s chen 
Eigenschaf ten im Vergleich zu Mischungen, in die die 
Organosillciumverbindung und der FUllstoff getrennt 
eingearbeltet wurden. 

20 

Es zeigt sich auch ^^^1^5L!^i_®S ei !?^"— J^5L^?]?J^- c ^i?5r^-~ - - 
vulkanisaten, die den erf indungsgernSfl hergestellten 
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1 Die modif izierten FttllstofTe verden in folgenden 
Kau t s chukmi 6 ohungen ge t e b t e t j 



5 



Test Rezeptur 1 - 


Naturkau t s ohuk 




SMR 5, ML 4 » 68 


100 




Fttllstoff 


100 




ZnO, RS 


5 




StearinsSure 


2 




Agerite Stalite 


1 




Circo Light R.P.A 






MBTS 


1» 


25 


Schwefel 


2, 


75 



15 



25 



30 
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Test Rezeptur 2 s SBR 1500 



Ameripol 1502 100 
Fttllstoff 150 
20 ZnO, RS 3 
StearinsSure 1 
2>.E.G. 3 
TMTD ,0,1 
MBTS 1,5 
Sohwefel 2. 

Bel den verwendeten EmulgatoreBp Orgetmosiliciumver- 
bindung und Fttllstoffen handelt es a±oh urn folgende 
Produktes 



Ermilgatoren 

Marlophen 812 = Nonylphenolpolyglycolether (12 Etkylen- 

(CtfH) oxldeiriheiten) 

Marlophen 820 « NonyXphenolpolyglycoletber (20 Ethylen- 

(CHH) oxideinheiten) 
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1 Marlowet GFW a Alkylphenolpolyglycolether 
(CWH) 

Barquat MB 80 = Alkyldimethylbenzylammoniumchlorid (Lonza) 
Organosiliciumverbindung 

5 S± 69 m Bis- 3-(triethoxisllyl)prbpyl- tetrasulfan 

(Degussa) 

A 189 = Mercaptopropyltriraetboxisilan 

(Union Carbide) 
10 ? 
Clay s 

Suprex Clay, Hexafil (ECC), HEWP (ECC) Spesvbite (ECC) 
(Huber) 

15 

Zur Beurteilung der gummitechniscben Eigenscbaf ten 
der Vulkanisate verden folgende Werte ermitteltf 

Spannungsvert = Modul gemSB DIN 5350^ 

20 Firestone Ball Rebound " AD 202^5 

Abriebwiderstand w DIN 5351 6 

Compression Set B n ASTM D 395 

GOODRICH Flexometer » ASTM D 623 A 

25 



30 



35 



1 Beispiel 1 

Zu einer v&ssrigen Tensidltfsung mit elner Konzentration 
von 40 g/l vird unter starkem RILhren Si 69 zugegeben, 
so daB die Konzentration an SI 69 In der gebildeten 
5 Emulsion 90 g/l betr&gt. Sofort nach der Zubereitung 
verden 200 ml dieser Emulsion in eine Suspension von 
6 kg Suprex Clay in 25 kg Wasser bei 4o°C unter 
Rfihren gegeben. Die Suspension vurde auf 85°C aufge- 
heizt, anschlieflend filtriert und getrocknet* In 
einem Versuch vurde auf das Aufheizen verzichtet. Das 
getrocknete Material vurde zuerst auf einer Zahnschei- 
benmtthle und anscbliefiend auf einer Stiftmiible ver- 
mahlen. 

Eine tJbersicbt iiber die vervendeten Emulgatoren und 
die mit diesen in Naturkautscbuk und Syntbesekautscbuk 
erzielten Resultate, ausgedrtickt durcb den Modul 300 
zeigt Tabelle 1. Es kann festgestellt verden, daB mit 
alien vervendeten Emulgatoren eine deutliche Leistungs- 
steigerung gegeniiber der Ref erenzmlschung mit einem 
unbehandelten Suprex Clay erzielt vurde. 

DaB neben der besseren Handhabbarkeit der modif izierten 
PUllstoffe gegeniiber einer Zugabe von Silan vabrend 
des Einmischens in die Kautschukmatrix zusStzlich eine 
Leistungssteigerung erzielt verden kann, zeigt Beispiel 2. 

Beispiel 2 

Die Vorgehensveise erfolgte analog Beispiel 1. Als 
Emulgator vurde Marlophen 812 eingesetzt. Es vurden 
Jewells 0 P 3 bzw # Q 9 k5 Govichtsteile Silan auf 100 
Gevichtsteile Suprex Clay auf gebracht » Zum Vergleich 
vurde neben dem vasserunl&slicben Si 69 das in diesen 
Mengen vasserlBslicbe A 189 vervendet. Die hiermit 
erhaltenen Produkte vurden viederum in Natur- und 
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1 Syntbesekautscbuk eingearbeitet . Zum Vergleich wurde 
Si 69 in den entsprecbenden Konzontrationen direkt in 
die Kautschukmiscbungen eingearbeitet. Tabelle 2 zeigt 
die erhaltenen Resultate. Es kann festgestellt werden, 

5 daB ftir das wasserunliSsliche Si 69 eine Modifizierung 
des Ftillstoffs der getrennten Zugabe in die Kautsobuk- 
miscbung iiberldgen ist. 

In Beispiel 3 wird die Wirkungsweise bei weiteren 
10 Fiillstbffen gezeigt. 

Beispiel 3 

Es vurden drei verschiedene Ftillstoffe mit 0,5 Gewicbts- 
teilen Si 69 , bezogen auf 100 Gewicbtsteile Fiillstoff 

15 i n v&ssriger Suspension modif iziert . Zu einer Suspension 
von 16 kg Hexafil in 20 kg Vasser vurde unter Riibren 
eine Emulsion von 80 g Si 69 in 200 ml einer L6 sung von 
Marlowet GPW mit einer Konzentration von kO g/l bei 
Raumtemperatur zugegeben. Nacb einer halben Stunde wurde 

20 die Suspension auf Bleche geftillt und im Trockenscbrank 
getrocknet. Die Aufarbeitung erfolgte vie in Beispiel 1. 
Das gleiche Verfabren wurde mit HEWP durcbgefiibrt , wobei 
ein Teil der Einsatzmengen wie folgt gefindert wurde x 
15 kg HEWP, 86 kg Vasser, 75 g Si 69. Als drittes 

25 wurden 30 kg fertig bezogener Speswbite slurry 

(= 1,67 g/cm 3 , FeststofTgebalt 1,1 g/ml) mit 100 g Si 69 
in 200 ml Marlowet GFW-Losung (Konzentration 40 g/l) 
zur Reaktion gebracht. Die Prtif ergebnisse in Natur- 
und Synthesekautscbuk zeigt Tabelle 3« Auch bier ist 

30 ein deutlicber Anstieg der Moduli zu verzeichnen. 

Neben der Verba sserung der Moduli werden aucb andere 
wicbtige gummiteobnisobe Daten durcb das erf indungsge- 
mafie Vorgehen verbessert. Dies, wird durch Beispiel k 

35 

verdeutlicht • 
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1 Belspiel k 

Speswhite slurry wie in Beisplel 3 beschrieben wurde 
mit verschiedenen Mengen Si 69 modifiziert . Bezogen 
auf TOO Gewiohtsteile Fiillstoff wurden 0,5, 1, 1,8, 
5 2,6 und 3i5 Gewicbtsteile Si 69 eingesetzt. Hierzu 
wurden in die 200 ml Marl owe t CFV-L8sung die entspre- 
ohenden Mengen an Si 69 zugegeben. Bei der hBohsten 
Konzentration von 3»5 Gewichtsteilen wurde auf das 
Tensid verzichtet, da diese relativ groBe Menge keines 

10 zue&tzlichen Ltfsungsvermit tiers bedarf # Als Vergleichs- 
substanz wurde ein Speswhite slurry ohne weitere Zu- 
gaben gleich auf gearbeitet . Die Aufarbeitung erfolgte 
wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben* Die 
ennittelten gummitechnischen Daten in Natur- und Syn- 

15 thesekautschuk sind in den Tabellen k und 5 aufgelistet. 
Durch Zugabe gr&Qerer Mengen an Si 69 iiber 0,5 Gewichts- 
telle hlnaus konnen weitere Verbesserungen der Eigen- 



schaften erzielt werden. 
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1 Beispiel 5 

Es wurde der- Einf lufl des Emulators auf die Eigen- 
schaften des Clays gepruftj 

5 Tabelle 6 

Modul 300 fmPa7 

a) Clay b) Clay c) Clay d) Clay 

fcnbeh.) + SI69 + GPW + Si69 

+ GPW 

10 ?f T Z ! ptur 1 7 ' 7 8 ' 2 7,7 9,1 

(Natur- 

kautschuk) 

Rezeptur 2 5,5 6,7 5,7 8,5 

(SBR 1500) ' J 

15 



Bs zeigt sich, dafi der Emulgator keinen EinfluB auf 
die gummitechnischen Eigenschaf ten des Clays hat, wie 
nier beispielhaft am Modul 300 nachgeviesen vrarde 
20 (Proben a, c). 

Die Modifizierung von Clay mit Si69 in Dispersionen, die 
veniger als 3 Gev.-# Si69, bezogen auf die Menge der 
Dispersion, enthalten, aber keinen Emulgator, fiihrt 

^ zwar zu einer gewissen Verbesserung des M 300-Werts 

(Probe b). Diese kann jedoch aufgrund der ungentigenden 
Verteilung des Si69 in der Fiillstof fdispersion nicht 
zu den guten Werten fiihren, die bei Verwendung von 
Si 69 in gleicher Konzentration in Kombination mit 

30 einem Eniu:L eator erzielt verden (Probe d). 
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